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(54)TIUe: PROCESS FOR PRODUCING POLYACRYUC ACIDS 

(54)Bezelchnimg: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYACRYLSAUREN 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for producing polyacrylic acids and copolymerizates of acrylic acid with up to 50 mol % 
of comonomers. These compounds have a molecular weight less than 100 000, measured at a pH of 8, and 10 to 60 mol % is neu- 
tralized with calcium hydroxide. The invention also relates to the use of these products as grinding and dispersing aids for cal- 
cium carbonate. 



(57) Zusanunenfassong 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyacrylsauren und Copolymerisaten der Acrylsaure mit bis zu 
50 mol % an Comonomeren, die ein Molekulargewicht von kleiner als 100.000, gemessen bei einem pH-Wert von 8 aufwcisen und 
die zu 10 bis 60 mol % mit Calciumhydroxid neutralisi^ sind sowie die Verwendung dieser Produkte als Mahl- und Dispergier- 
hilfsmittel fur Calciumcarbonat. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyacrylsauren 

i 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyacrylsauren und Copolyxnerisaten der Acrylsaure mit bis 
zu 50 inol% an Comonomeren, die ein Molekulargewicht von 
kleiner als 100.000, gemessen bei einem pH-Wert von 8 auf- 
weisen und die zu 10 bis 60 mol% mit Calciumhydroxid neutra- 
lisiert sind sowie die Verwendung dieser Produkte als Mahl- 
und Dispergierhilfsmittel fur Calciumcarbonat - 

Die Einsatzzwecke von PolyacrylsSuren sind vielfSltig- 
Genannt seien die Verwendung als Antibelagmittel in Wasser- 
kreisiaufen sowie die Verwendung als Kahlhilf smittel und/- 
oder Dispergierhilfsmittel zur Herstellung von Pigmentauf- 
schiammungen. Von erheblichem Interesse ist dabei die Mah- 
lung und Dispergierung von Calciumcarbonat . Feingemahlenes 
Calciumcarbonat wird als Fiillstoff in der Papierindustrie 
eingesetzt . 

Polyacrylsauren werden durch Polymerisation der Acrylsaure 
hergestellt. Oblich ist die Polymerisation in einem Losungs- 
mittel, bevorzugt v/erden Wasser Oder Gemische aus Wasser 
und Isopropanol verwendet. 

In der DE 34 32 082 wird die Herstellung von Erdalkali- 
acrylat aus Acrylsaure und Erdalkalicarbonat beschrieben. 
Durch weitere Umsetzung nit Alkalibicarbonat wird schlieS- 
lich Alkaliacrylat erhalten. 

Die EP 0100948 betrifft die Verwendung von Polymeren der 
? Acrylsaure als Dispergierhilfsmittel. Die Polyacrylsaure 

wird dafOr nur teilweise neutralisiert . 
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In der EP 0046573 wird erwShni:, daB die als Mahlhllf smittel 
beanspzutchten Poly aery Isfiuren mit Natrium-, Kalium-, Ammo- 
nium-, Zink- Oder Calcium-Hydroxiden Oder auch mit pri- 
maren, sekundSren Oder tertiSren Aminen neutralisiert wer- 
den konnen. 

Durch Zumischung von Ci bis Cs-Alkoholen zur neutralisier- 
ten waSrigen Polyacrylsaurelosung kann nacb EP 0127388 eine 
Phasentrennung erreicht werden, die zur Reinigung des Poly- 
meren ausgenu-tzt werden kann. Als fUr die Neutralisation 
mftgliche Kationen werden Natrium, Kalium, Lithium und Ammo- 
nium genannt. 

Die gleiche Thematik mit denselben Kationen wird auch in 
der EP 0129329 behandelt- 

FUr die meisten Anwendungen muB die PolyacrylsSure in neu- 
tralisierter Form vorliegen. Als Gegenionen werden norroaler- 
weise Natrium, Ammonium, Kalium, Calcium, Magnesium, Amine 
Oder Kombinationen davon eingesetzt. Der Anteil von lonen, 
die alleine eingesetzt ein uniasliches Polyacrylat bilden, 
darf naturgemaS nur maximal so hoch sein, dafl die Polyacryl- 
saure noch nicht ausgefallt wird* Aus diesem Grund ist z.B. 
die maximal magliche Menge an Calcium-Xonen 60 mol%. 

Nach der Lehre der EP 0100947 ist es zweckmSBig, als Mahl- 
hilfsmittel PolyacrylsSuren zu verwenden, die teilweise mit 
Calcium neutralisiert sind- Die Polymerisation findet in 
Gemischen aus Isopropanol und Wasser statt. Andererseits 
ist es nicht moglich, in Gegenwart von Isopropanol die 
teilweise mit Calcium neutralisierte Acryls^ure ohne Aus- 
failung des Polymerisats zu polymer isieren. Die Neutrali- 
sation mit Calcium kann erst dann erfolgen, wenn das Isopro- 
panol aus der Polyacrylsaurelosung abdestilliert ist, da 
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sonst eine Ausfailung des Polyraerisats eintritt. Die Neutra- 
lisation der PolyacxylsSure mit Calciumhydroxid nach der 
Polymerisation hat eine Reihe von gravierenden Nachteilen. 
So ist die benStigte Zeit bis zur LGsung des Calcium- 
hydroxids in der Polymerisatlosung extrem lange, daneben 
ist aucti nach der Neutralisation eine starke Trtibung der 
Polymerisatlosung zu beobachten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Polymerisate der 
AcrylsSure zur Verfugung zu stellen, die teilweise mit 
-Calcium neutralisiert sind und nicht die oben erwahnten 
Nachteile des Arbeitens nach EP 0100947 besitzen. 

Gelost wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyacrylsauren bzw. Copolymerisaten der Acryl- 
saure mit bis zu 50 mol% an Comonomeren, die, gemessen bei 
einem pH-Wert von 8,0 ein Molekulargewicht von kleiner als 
100.000 aufweisen und zu 10 bis 60 mol% mit Calciumhydroxid 
neutralisiert sind, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die 
Acrylsaure vor der Polymerisation mit Calciumhydroxid teil- 
neutralisiert wird und die weitere Neutralisation mit mono- 
valenten Basen nach der Polymerisation durchgefuhrt wird- 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die Neutralisation 
der monomeren Acrylsaure mit Calciumhydroxid wesentlich 
schneller verlSuft und zu besseren Ergebnissen fiihrt als 
die Neutralisation der PolyacrylsSure nach erfolgter Poly- 
merisation. 

Bevorzugt weisen die erf indungsgemaSen Polymeren ein Mole- 
kulargewicht von 500 bis 50.000 auf, bestimmt nach der 
Methode der Gelperraeations-Chromatographie, insbesondere 
ein Molekulargewicht von 3000 bis 9000. 

Als Comonomere konnen N-alkylsubstituierte Acrylamide Oder 
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Me thacryl amide elngesetzt werden, die am Alky Ires t eine 
■tertiSre Aminogruppe tragen. 

Beispielhaft seien genannt Dimethylaminopropylacrylamid, 
Dime thy laminopropylme thacryl amid, Dimethylaraino--2, 2~di- 
methylpropylacrylamid, Dimethylaraino-2, 2-dimethylpropyl- 
methacrylamid und Dimethylaminoe thy 1 aery 1 amid. Die vorge- 
nannten Monomere konnen auch in quaternierter Form vor- 
liegen, wie z.B. das Trimethylacrylamidopropylammonium- 
chlorid . 

Weitere Beispiele fur Monomere sind Acrylamid, Methacryl- 
amid, MethacrylsSure, 2-Acrylamido-2-propansulf onsSure, 
Acrylsauremethylester, Hydroxypropylacrylat und Acrylni- 
tril, 

Durch diese Comonomere soil eine Modi fikat ion der Eigen- 
schaften der Copolymerisate erreicht werden. Nach der Poly- 
merisation wird mit einer waBrigen monovalenten Base, z.B. 
Natronlauge, Ammoniak Oder Kalilauge die Neutralisation der 
Polyacrylsaure vervollstandigt . 

Die erf indungsgemaBen Polymerisate kOnnen fiir viele Zv;ecke 
verwendet werden- Eine bevorzugte Einsatzra5glichkeit ist 
die Her stel lung von konzentrierten Feststof fauf schiammun- 
gen. Pigmentauf schiammungen, die unter Anwendung der erf in- 
dungsgemaBen Copolymerisate hergestellt werden, zeichnen 
sich gegenuber den Produkten nach EP 0100947 durch eine 
deutlich verbesserte Lagers tabilitat aus. 

Die Erfindung betrifft daher auch die Verwendung der Ver- 
fahrensprodukte insbesondere als Mahl- und Dispergierhilf s- 
mittel fOr Calciumcarbonat . Die Einsatzmenge als Mahl- und 
Dispergierhilf smittel betragt dabei zwischen 0,1 und 1,0 
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Gew.-%, Jewells bezogen Feststoff (Polymer is at) auf Fest- 
stoff { Calciumcarbonat ) . 

Die erf indungsgemSBen Poly aery IsSuren kOnnen nach an sich 
bekannten Polymer i sat ionsmethoden erhalten werden. Die 
Polymerisation wird in waSriger LGsung durchgef uhrt . Die 
Xnitiierung der Polymerisation erfolgt n^it Hilfe von radi- 
kalischen Polymerisationskatalysatoren- 

Verwendet werden kOnnen Redoxsysteme und/oder thermisch 
zerfallende Radikalbildner vom Typ der Azoverbindungen wie 
•T.B. AzoisobuttersSuredinitril, Ala Redoxsysteme eignen 
sich z.B: Kombinationen aus Wasserstof fperoxid, Salzen der 
PeroxydischwefelsSure Oder tert . -Butylhydroperoxid mit 
Natriumsulfit Oder Natriumdithionit als Reduktionskompo- 
nente . 

Zur Erzielung der erf indungsgemSBen Molekulargewichte unter 
100.000 ist es sinnvoll, die Polymerisation in Gegenwart 
von Polymersationsreglern durchzufiihren. Als Regler wirksam 
sind Hydroxy lammoniumsalze sowie Mercaptane, z,B. Mercapto- 
ethanol oder Thioglykolsaure. 

Es ist vorteilhaft, die Polymerisation unter adiabatischen 
Bedingungen durchzufiihren. Der Polymerisationsstart erfolgt 
dann zweckmSSig bei niedrigen Temper aturen, z.B. bei 20°C. 
Die durch die freiwerdende PolymerisationswSrme erreichte 
Endtemperatur hSngt von den eingesetzten Monomeren und 
Konzentrationsverhaitnissen ab und kann bei einem 
entsprechenden Druck z.B. bis 180' betragen. 

1 Die Polymerisation kann auch so, durchgef uhrt werden, daB 

man einen Teil des Monomerengeraisches vorlegt, die 
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Copolymerisatlon startet: und dann die Monomerenmlsctiung 
st:et±g zudosier-t. D±e Tempera-tur bel der Copolymer! sa-tion 
kann In elnem we±teren Bereich schwanken. 

Ja nach verwendeten Katalysatoren kOnnen Temperaturen 
zwischen 50 *C und 200 *C optimal sein. M6gl±ch ist es auch^ 
die Polymerisation am Siedepunkt des LQsungsmittels Oder 
unter Druck bei darQberliegenden Temperaturen 
durchzuf iXhren . 

Vor der Polymerisation wird die MonomerenlGsung mit Calcium- 
hydroxid teilneutralisiert . ZweckmSfiig ist die Herstellung 
einer Suspension von Calciumhydroxid in Wasser, in die 
anschlieBend die Acrylsfiure und eventuell Comonomere einge- 
tragen werden. M5glich ist jedoch auch eine Verfahrens- 
weise, bei der das Calciumhydroxid in die vorgelegte Mono- 
merlosung zugegeben wird. Erf indungsgemSB wird die Acryl- 
saure zu 10 bis 60 mol% mit Calcium neutralisiert . Bei mehr 
als 60 mol% Calcium tritt wShrend der Polymerisation eine 
Ausfailung des unlGslichen Calciurapolyacrylats auf. 

Bei spiel 1 : 

In 700 g Wasser werden 38 g Calciumhydroxid suspendiert und 
anschlieBend 250 g AcrylsSure zugegeben. Innerhalb von 15 
min ist das Calciumhydroxid gel6st, die Temper atur steigt 
dabei von 20"C auf 32'C. 

Die Trabungsmessung ergibt einen Wert von 3,5 TE(F) (Tru- 
bungseinheiten auf Formazin-Standard ) . Nach dem erneuten 
Abkuhlen auf 20**C wird die Polymerisation durch Einruhren 
von 16 ml Mercaptoethanol, 1 ml l%iger Eisen( II )sulf at- 
losung und 5 ml 35%iges Wasserstof f peroxid initiiert. Nach 
Zugabe der Katalysatoren wird innerhalb von 2 min eine 
Endtemperatur von ca. 90 "C erreicht. Zur VervollstSndigung 
der Reaktion werden 2 ml 40%ige Hydroxylaminhydrochlorid- 
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lasung und 4,5 ml 35%±ges Wasserstof fperoxid zugegeben. Die 
Nachreaktionszeit betragt 1 Stunde. 

Nach Abkuhlen auf 60 wird mit ca. 220 g 45%ige Natron- 
lauge innerhalb von 20 min auf pH 7 neutralisieirt und auf 
20 -C gekUhlt. Das Endprodukt hat eine Trubung von 10,5 
TE(F). Die Molmasse (M^) betrSgt 5491 (s. Tabelle 2). 

Verg leichsbeispiel 1; 

Es Wird eine Mischung aus 700 g Wasser und 250 g Acrylsaure 
herges-tellt. Analog Beispiel 1 wird die Polymerisation bei 
2b'C initiiert und~nach 2 min eine Endtemperatur von ca- 
90*C erreicht. Die Nachreaktion erfolgt analog Beispiel 1 
innerhalb 1 Stunde. AnschlieBend wird auf 60 abgekUhlt 
und 38 g Calciumhydroxid eingetragen. 

Nach ca. 2.15 h ist das Calciumhydroxid gelttst, die Trubung 
des teilneutralisierten Produktes betrSgt 37 TE(F). Mit ca. 
220 g 45%ige Natronlauge wird innerhalb von 20 min auf pH 7 
neutralisiert und auf 20 'C gekUhlt. Das Endprodukt hat eine 
TrObung von 21,2 TE(F). Die Molmasse(Mw) betrSgt 5913 (s. 
Tabelle 2). 

Be ispiel 2/Vergleichsbeispiel 2: 

Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. Ver- 
gleichsbeispicl 1. Als Monomere werden 225 g AcrylsSure und 
41,7 g 60%ige Trimethylacryloylamidopropyl-ammonium-chlorid- 
-L5sung eingesetzt. Die Neutralisation erfolgt mit 34,7 g 
Calciumhydroxid und 188 g 45%iger Natronlauge. 

Beispiel 3/Vergleichsbeispiel 3; 

Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. Ver- 
gleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 200 g Acrylsaure und 
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50 g Dime-thylamlnopropylacrylamid eingesetzt. 

Die Neutralisation erfolgt mit 30,8 g Calciumhydroxid und 

145 g 45%iger Natronlauge. 

Beispiel 4/Vergleichsbeispiel 4; 

Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. Ver- 
gleichsbeispiel 1- Als Monomere werden 175 g Acrylsaure und 
187,5 g 40%ige Acrylamid-Losung eingesetzt. 
Die Neutralisation erfolgt mit 27,0 g Calciumhydroxid und 
'146 g- Natronlauge . 

Beispiel 5/Vergleichsbeispiel 5: 

Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. Ver- 
gleichsbeispiel 1- Als Monomere werden 150 g Acrylsaure und 
100 g Methacrylsaure eingesetzt. 

Die Neutralisation erfolgt mit 23,1 g Calciumhydroxid und 
230 g 45%iger Natronlauge. 

Beis piel 6/Vergleichsbeispiel 6; 

Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. Ver- 
gleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 125 g AcrylsSure und 
125 g 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure eingesetzt; 
Die Neutralisation erfolgt mit 19,3 g Calciumhydroxid und 
164 g 45%iger Natronlauge. 
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Tabelle 1 : 



Ergebnlsse der Trtibungsmessiing: 



Beispiel 1 
Vergleich 1 



Zeit zur 
Ca(OH)2- 
Neutralisa- 
tion 



TrUbung nach 
der Ca(OH)2- 
Zugabe 



(mini [te(F)] 



15 
135 



3,5 
37 



Trlibung im 
Endproduk-t 



{te(F)] 

10,5 
21 



Beispiel 2 15 
Vergleich 2 150 



5,5 
40,5 



8 

23,5 



Beispiel 3 25 

Vergleich 3 160 

Beispiel 4 20 

Vergleich 4 140 



16,5 
81,5 

24 
26,9 



4,5 
22 

9,5 
25 



Beispiel 5 20 
Vergleich 5 115 



18 
29 



8,1 
15,2 



Beispiel 6 15 
Vergleich 6 35 



26,3 
18 



8,3 
34 
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Tabelle 2 : 



Molmasse My^ 

Beispiel Vergleichsbeispiel 



1 


5491 


5913 


2 


4317 


4124 


3 


10655 


11250 


4 


18397 


17891 


5 


36320 


35563 


6 


13257 


13814 



Anwendungsbeispiel 1: 

Das Polymerisat aus Beispiel 1 wird als Mahl- und Disper- 
gierhilfsmittel fur Calciuxncarbonat eingesetzt. In ca. 500 
g Wasser werden 22,5 g trockenes Polymerisat (0,9 Gew.-% 
Feststoff (Polymerisat) auf Feststoff ( Calciumcarbonal: ) ) 
gel5s1; und darin 1900 g Calciuracarbonat suspendiert. Nach 
der Kahlung mit einer Laborperlmuhle en-thait die 
Aufschiammung ca. 77 % Feststoff, der Mahlgrad ist zu 80 % 
kleiner Ipm. 

Die erhaltenen Viskositatsdaten sind in Tabelle 3 gelistet. 
Anwendungs-Vergleichsbeispiel 1 ; 

Das Polymerisat aus Vergleichsbeispiel 1 wird analog dem 
Anwendungsbeispiel 1 eingesetzt. 
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Tabelle 3: 



Anwendungs- 
belsplel 1 



Anwendiings- 
Verglelchs- 
bel spiel 1 



Zeit d 

nach der Mahlung 



Viskositat 



Viskositat 
jm.. Pas^ 



0 439 346 

1 744 764 
7 710 980 

14 610 1060 



j 
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patentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Poly aery IsSuren bzw. Co- 
polymer is aten der Acrylsaure mit bis zu 50 mol% an Comono- 
meren, die ein Molekulargewicht, gemessen bei einem pH-Wert 
von 8,0 von kleiner als 100.000 aufweisen und zu 10-60 niol% 
mit Calciumhydroxid neutralisiert sind, dadurch gekenn- 
zeichne-t, daS die AcrylsSure vor der Polymerisation mit 
Calcimnbydroxid teilneutralisiert wird und die weitere 
Neutralisation mit monovalenten Basen nach der Polymeri- 
sation durcbgeftihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^ daS 
als Comonomere N-alkylsubstituierte Acrylamide oder Meth- 
acrylamide, die am Alky Ires t eine tertiSre Aminogruppe 
tragen, in basischer Form oder in quaternierter Form einge- 
setzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
als Comonomere sauregruppenhaltige Monomere wie Methacryl- 
sdure Oder 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure eingesetzt 
werden . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Comonomere nichtionogene Monomere wie Acrylamid, Meth- 
acrylamid, Acrylsauremethylester, Hydroxy Ipropylacrylat 
Oder Acrylnitril eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet: , daB 
die Polymerisate das Molekulargewicht von vorzugsweise 500 
bis 50000, insbesondere ein Molekulargewicht von 3000 bis 
9000 aufweisen. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , daB 
als monovalente Basen Natronlauge, Ammoniak, Kalilauge Oder 
Amine verwendet werden. 

7. Verwendung der nach den Ansprtichen 1 bis 6 herges1:ellt;en 
Produkte als Mahl- und Dispergierhllfsmittel fUr Calcluro- 
carbonat • 
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